4. SuSenie mozno previddzat aj priamo na miske vahy, z éoho
vyplyva poZiadavka vhodne konStruovanej vihy. Potom uZ nie je
potrebné ciachovanie, lebo sa susi do kon3tantnej vihy bez &aso-
vého limitu.
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Summary

In experiments to dry cellulose, paper and sulphite waste li-
quor infrared lamps have been found suitable for the analytical
determinaiion of dry weight of these substances.

Opiové alkaloidy v slovenskych

makoviciach
JOZEF TOMKO

(Prcdnesené na doskolovacom kurze ROH pre vysSic kidre technické v Banskej
Stiavnici r. 1950.)

Hlavnpym zdrojom pre ziskavanie épiovych alkaloidov je pre-
vazne Opium, dovizané z tropickych a subtropickych oblasti. Zi-
skava sa marezdvanim nezrelych makovic. Obsah a mnoZstvo v
nom pritomnych alkaloidov zavisi od druhu maku a od péd-
nych, klimatickych a mikrobiologickych pochodov. Ich ziskavanie
a delenic z 6pia je dnes dobre zname a v literatiire uvadzané. Ca-
som ich bolo izolovanych 25. Prakticky sa vS8ak z nich ziskava je-
dine morfin, kodein, papaverin, narkotin a narcein. Opium je vsak
pomerne draha surovina a za vojen a hospodarskych blokad je faz
ko pristupna, preto sa hladala nova surovinova béaza pre ziskava-
nie 6picvych alkaloidov. Takto sa prislo na navrh, € by sa alkalo-
idy nemchly izolovat aj zo suchej makovicovej slamy, pripadne
makovic, ktoré si dost pristupnou surovineu zvlait v strednej
Europe. Robily sa tiez pokusy pripravit alkaloidy synteticky, na-
priklad papaverin, ktory sa dnes takto pripravuje. U nas pricha-
dzala dc Gvahy jedine vyroba alkaloidov zo suchych mekovic, ked-
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7e mak sa u nas pestuje ako polnohospodarska plodina. Nareza-
vanie a ziskavanie 6pia je merentabilné pre drahé pracovné sily
a prctozr sa jeho ziskavanie neda zmechanizovat, Makovice a ma-
kovicova slama slaZi prevaZne na kurenie alebo ako hnojivo, ¢im
viak nie je dostatoéne vyuziti jej skutoéni hodnota- Je pocho-
pitelné, ze je znatny rozdiel medzi vyrobou alkaloidov z 6pia a vy-
robou alkaloidev z makovic. Predovietkym je to rozdielny obsah
prit mnych alkaloidov, ktory hria nemald rolu pri technologickom
zvladouti vyroby alkaloidov z makovic. Tak 6pium obsahuje aZ
12% morfinu. priéom makovice len 0,3%. Aj obsah ostatnych al-
kalcidov je 7znacne rozdielny. Tak obsah narkotinu v dpiu je pri-
blizne 4—10%, kdezto u makovic len 0,01%. Dalej 6pium je po-
merne stalejSia vychodzia surovina, kdezto makovice, ked dlhsie
stoja a zv1as{ ked' su vlhkejsie roky, nahnivaji, ¢im v nich znaéne
klesa obsah alkaloidov, ktory éasto méZ%e byt takto sniZeny u mor-
finu na 0.1%.

Hoc1 izolacia alkaloidov z épia bola zndma uz v minulom sto-
roéi, ncbole tomu tak s izoldciou alkaloidov z makovie. AZ roku
1933 zjavujc sa prvy prevadzkovy patent J. Kabayho v Madarsku
a neskorsie v rocku 1935 patent fy La Roche vo Svajéiarsku.

Uvedené metédy si zdihavé a Specializuja sa hlavne na izo-
lacin morfiru z makovic. Nezmiefiuju sa vébec o izolacii ostatnych
alkaloi-lov, ktoré su v makoviciach tieZz zastiipené. Tak analyticky
tam bol najdeny kodein, narkotin, tebain a marcein. Fa C. H. Boh-
ringer v Nemecku izolovala aj narkotolin, ktory do roku 1939 ne-
bol véber izclovany ani z 6pia,

Pri pokusnych pracach, ktorych cielom bolo prist na technic-
ki metdédu, ktorou by sa dal v dostatoénom mnoZstve prevadzko-
vo izoloval z makovic kodein, narkotin a ostatné alkaloidy, poda-
rilo sa izolovat aj kryptonin. Po vyrobe morfinu podla Kabayho
spdscbu a po oddeleni narkotinu a kodeinu z mateénych ldhov,
zjavovaly sa v nich hviezdicovité krysStalky kryptopin chlérhydra-
tu. Farebné reakcie s koncentrovanymi kyselinami a iné udaje na-
svedcovaly, Ze ide o latku v literature pomerne malo popisanu.
Zaujimavé bolo aj, Ze prirodzeny kodein, hoci bod topenia, optic-
ka ctdéavost a iné fyzikilne-chemické konStanty nasvedéovaly je-
ho totoZnosl, s koncentrovanou kyselinou sirovou déaval fialové
zafrbenie, i ked bol viackrat prekrystalizovany. Ked sa podarilo
ziskat védcsie mnoZstvo kryptopin chlérhydratu, ktory sa oddeloval
od kodeinchlorhydratu frakcionovanou krystaliziciou, pristipilo sa
k priprave kryptopinovej bazy. Chlérhydrat sa rozpustil v desti-
lovanej vede a zriedenym amoniakom pri pH 8 sa vysrdZala baza,
ktora sa odfiltrovala. Tdto sa &isti najskdr cez vinan, ked'ze kyse-
lina vipua v tomto pripade ma td vyhodu, %e rozpista jedine kryp-
lopin a nerozpusta ostatné rastlinné neéistoty a balasty, ktoré sa
tazko odstrafiuju aj kryStaliziciou. Po prefiltrovani roztoku pri
pH = 8 sa vysraZa opit é&ista baza, ktora sa prekrystalizuje z vria-
cehy alkoholu.
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Kryptopin podla chemickej konstitucie patri medzi alkaloidy
épiové do tzv. kryptopinového typu.
Jeho chemicki konstiticia podla Perkina je nasledovna:

gor

0CH,
CH‘\CO
" CH,
0~ CH | NCHg
CH,

Ch—b

Jeho derivat izokryptopin deStruktivnou metyliciou podla
Hcffmanna prechadza na kryptopiden. (I.)
e

OOCH, CHO\
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Tento oxydiciou prechidza mna 5,6-metyléndioxyortotolual-

dehyd (II) a 4,5 dimetoxyvinylbenzaldehyd (III):

UH (i)CH,
NCh Ooc;u,
O/C“ e ¢ 0\;/ | g
= CH=CH,
\CH CHL/ CxNe
cwh i s KM, 0, IL. 1L

KedZe kryptopin vo svojej Strukture obsahuje karbonylovi
skupinu, bola snaha pripravit s hydroxylaminom kryptopinoxim
(IV) a s fenylhydrazinom kryptopinhydrazon,
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Tietv pokusy neviedly k pozitivhemu vysledku pre mali re-
aktivnost karbonylovej skupiny, ktora je v desatélennom cyklic-
kom kruhu.

Kryptepin bol prvy raz izolovany z épia a to zo zvyskov ma-
tecnych lihov po oddeleni tebainu (J. Smiles). Neskorsie Pictet a
Kramers dokazali, Ze obchodny papaverin obsahuje az 4% krypto-
pinu a Ze prave temto zapriCifiuje farebni reakciu, pripisovani
papaverinu s koncentrovanou kyselinou sirovou. Su aj autori, kto-
ri sa domnievaji, Ze u vSetkych épiovych alkaloidov farebné reak-
cie s koncenirovanymi kyselinami st zapriéiiované stopami kryp-
topinu. Kry§taluje z vriaceho alkoholu vo forme bielych priziem
a hod1 topenia 218° C. Nestaéa rovinu polarizovaného svetla
(2)p 20 = + 0. Je malo rozpustny v étere a benzéne, jeho soli, po-
kial si uvddzané v literatiire a tie, ktoré sme sa snazili pripravit
ako jehn nové derivaty, bromhydrat, tartrat, askorbat, glukonat,
s vifSinou Zelatinovité masy s nedaltonickym poétom vod. Jedi-
ne kryptopin aurichlorid, platinchlorid, pikrat a oxalat davaja
pomerne dobre definovatelné krystaly. S koncentrovanou kyseli-
nou sirovou dava charakteristické fialové zafarbemie, ktoré zahria-
tim na 150° C prechadza do smaragdovozelena.

Ziverom by sme mohli povedat, Ze kedZe makovice sii mla-
dou pricmyselnou surovinou, si Sirokym polom pdsobnosti ake
pre izcliciu dalsich alkaloidov, tak pre technologické rieenie izo-
lacie alkaloidov épiovych véheec.
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